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@ Ethylen^ldn-Copolvmerisate, deren HersteDung imd Venvendung als Zusatz zu Erddldestillaten. 



(§) Die Erfindung betrifft Ethyien-AHdn-Copolymerlsate mft 
' elnem durchschnittlichen ZahEenmxttel des Mofekularge* 
wichts, bestimmt mit einem Dampfphasenosmometer, z«w- 
schen 500 und 500 000, bevorzugt zwischen 500 tmd 10 000, 
insbesondere zwischen 1 000 und 5 000, die einpolymerfsf ert 
enthalten 

(A) mindestens 70 und maximal 99 Gewwhtsprozent Eth^/- 
len und 

(B) eine acetylenisch ungesattigte Verbindung der allge- 
meinen Formel (1} 



(C) 0,5 bfs 493 Gewtchtsprozent'eines olefinlsch ungesat- 
tigten Esters der aligemeinen Formel (11) 



R5 



H-CfeC-R^ 



I, 



wobei R.' (OCHjCHjjnH oder CHj-R' wid 
n 1 Ws 20 und = «0H, -OCOBP Oder -COOR^ 
bedeuten und eine geradkettlge oder verzweigte 
C^- bis C^g-Alkylgiuppe isL 

Geeignet sind insbesondere temore Ethylen-Alken- 
Copolymerisate, bestehend aus 50 bis 99 Gewichtsprozent 
einpolymertsierter Einheiten (A) und 0,5 bis 30 Gewichtspro- 
zent einpolymerisierter Einheiten CB) sovne zusdtzlich 



woba' R* = H Oder CH3 und R^ » *.OOC-R^ oder -COOR^ 
und ffi eine geradkettlge oder verzweigte C,- bis C^Q-Aikyl- 
AHc/ignippe aus (A), (B> und (C) 100 ist 

Die Eifindung betrifft auch ein Verfahren zur Hersteliung 
der Ethyten-Alkin-Copqiymerisate, wobei die Copolymerisa- 
tion von Ethylen mrt einer acetylenisch unges§ttigten Verbin- 
dung der aligemeinen Formel I sowie gegebenenfalls mit 
einem olefinlsch ungesattigten Ester der aligemeinen Formel 
II in einem kontinuierlrch oder diskontinuierlich betriebenen 
Polymerisationssystem bei Temperaturen von 150 bis 350^ 
und bei Drucben von 500 bis 3000 bar in Gegenwart eines 
radikalisch zerfallenden organischen Peroxids, gegebenen- 
^lls Sauerstoff und gegebenenfalls eInes Polymensationsre- 



Slers duithgefuhit wird, wobel man in Gegenwart von 200 
bis 4000 Molppm Peraxia botogen airf die Monomeren. 
polymerisierL , 

Die EthylennAlWn-Copolymerisate konnen els Zusatz zu 
Eidaidestinaten In Mengen von 0,001 bis 2^ Gewichtspro- 
zent verwendet werden. 
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tthylen-Alkin-Copolymerisate, deren HersteUmi^ un4 
Verwendung als Zusatz zu Erddldestilliafeen ' 



Die Erfindung betrifft Ethylen-Alkin-CppolyitePi&site sowie 
5 Ethylen-Alkin-Alken-Teipolymerisate, de;!;6n Hersteilung 
und deren Ventfendung als Zusatz zu Erdaijaestj^i^aeen* 

Bei derartigen Copolymerisaten sind Stc^tS^X&Q^J^ot^tten 
erforderlich, die einerseits eine 4WgB|^ii?ag1S^^ 
TO 2ur Verbesseriing der KSlteeigensehaften yori ErdSldestil- 
laten zeigen, und die andererseita .dyroh . ein jgeinuge^iid ^in- 
f aches Herstellverf ahfen machbar sein ^Pll6n% 

Es ist bekannt^ zur Erfailung AieQ^t^ "SiP^fiTd&TnL^se den 
IS Erdaidestillaten Copolyzn&risatd dea Stbyleii^ sxit Vii^l^ 
catrbonsSureestem zuzusetzeti^ wob(@£ i3ie ^popolj?^1ne^24.&ate 
Zahlemnittel- des MoleIn2largewich%3 'lci$.ine3^ ale- 3900 auf-- 
weisen (vgl* z.B. US-PS 3 56? 659^ trS-fPS, 3 380 .97^ oder 
OS-PS 3 159' 6oa), * 

20 

Die ftir die Verwendung in ErdSldestillat^ bekannten 
Ethylen-Vinylcarbonsaureester-Co-. b2W, ^aterpo3^merisate 
weisen aber noch den Nachteil auf , daS si^ niohfc.. urtLversell 
in alien Erdoldestillaten gleich gut 'wirksam sind. 

25 Vielmehr Mngt die Wirkung der bekaimt^on* ZusiSttzstQffe 
unter anderem entscheidend von der PrQ^niena de3 dem 
Erdaidestillat zugrunde liegenden Rofadla^ der angewendeten 
Verarbeitungstechnik ftir das RohSl und von der Art und 
Menge an n-Paraffinkohlenwasserstoffe^; iM ErdSldestillat, 

30 d,h, z.B^ auch von der Siedelage bzv/. dem Siedepunkt des 
ErdSldestillats ab. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugpuade iEthylen-Alkih- 
-Copolymerisate xrnd Ethylen-Alkin^^Alfcenr^Ie-ppolyiierisate 

35 zu schaffen, 
^Fre/BL 
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Sine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, 
Ethylen-Alkin-Ct^olymerisate und Ethylen-Alkin-Alken-Ter- 
polymerisate nach einem einfachen Verfahren herzustellen. 

5 Eine dritte Aufgabe besteht darin, neue Polymerisate 
aufzufinden, die eine hohe Wirksamkeit zur Verbesserung 
der Kaiteeigensehaften von ErdSldeatillaten aufwfeisen, 
ohne dafi die eingangs geschilderten Nachteile auftreten. 

10 Diese Aufgaben wurden erfindungagemafi gelSst durcb 

Ethylen-Alkin-Copolyinerisate mit einem durchschnitt lichen 
Zahlenmittel des Molekulargewichts , bestinmit mit einem 
Daa^jfphasenosinoineter, zwischen 500 und 500.000, bevorzugt 
zwischen 500 und 10.000, insbesondere zwischen 1000 und 

15 5000, die einpolymerisiert enthalten: 

(A) mindestens 70 und maximal 99 Gewichtsprozent Ethylen,. 
bezogen auf das Cppolymeidsat und 

(B) eine acetylenisch ungesSttigte Verbindung der allge- 
meinen Formel (I) 



20 



E-CSC-R^ I, 
wobei R^ - fnnw.nu.'i H oder CH«-R^ und n = 1 bis 20 



=: .(OCHgCHg)^^ Oder CH^-R und n = 1 bis 
und R^ = -OH, -OCOR^ Oder -COOR^ bedeuten und R^ eine 
25 geradkettige oder verzweigte C^- bis C^Q-Alkylgruppe ist. 

Bevorzugt sind ternSre Ethylen-Alkin-Alken-Copolymerisate 
bestehend aus 50 bis 99 Gewichtsprozent der einpolymeri- 
sierten Einheiten (A) und 0,5 bis 30 Gewichtsprozent ein- 
30 polymerisierter Einheiten (B) soifie zusStzlich 0,5 bis 
2|9,5 Gewichtsprozent (C) eines olefinisch ungesSttigten 
Esters der allgemeinen Pornel (II) 



35 
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H* 

CHp=C II, 

5 wobei = H Oder CH^ und R^ = -OOC^R^ Oder -GODR^ und 

R^ eine geradkettige oder verzweigte C^- bis G^Q-Alkylgruppe 
Oder Wasserstoff ist und wobei die Sunnae der Gewicbtsprozente 
. aus (A), (B) und (C) 100 ist^ 

TO - Die Aufgaben wurden femer gelSst durch ein Verfahren zur 
Herstellung der eingangs geschilderten Ethylen-AUcin-Co- 
polymeidsate, wobei die Copolymerisation von Ethylen ndt 
einer acetylenisch ungesattigten Verbindung der allgemeinen 
Pormel I sowie gegebenenfalls ait einem olefinisch unge- 

B sattigten Ester der allgeiseinen Porael II in einem konti- 
nxiierlich Oder diskontinuierlich betriebenen Polymerisa- 
tionssystems bei Temperaturen von 150 bis 350^0 und bei 
Driick'en von 500 bis 3000 bar in Gegenwart eines radikalisch 
serfallenden organischen Peroxids^ gegebenenfalls Sauer- 

20 St off und gegebenenfalls eines Polymerisationsreglers 
durchgefOhrt wird, wobei man in Gegenwart von 200 bis 
4000 Molppm Peroxid, bezogen auf die Monomeren, polymeria 
siert- 

25 Die erfindungsgemSBen Ethylen- Alkin-Copolymerisate bzw, 
Ethylen-Alkin-Alken-Terpolymerisate sind^ je nach Moleku- 
largewicht^ feste bis wachsartige Substanzen, welche noch 
Doppelbindungen enthalten. Die Cop olymeri sate weisen ein 
durchschnittliches Zahlenmittel des Molekulargewiohts , 

30 bestimmt mit einem Dairofphasenosmometer, von 500 bis 
500.000, bevorzugt 5OO bis 10,000 auf. Pur die Vei-- 
wendung in ErdSldestillaten insbesondere geeignet sind 
Copol^rmerisate mit durchschnitt lichen Mplekulargewichten 
zwischen 1.000 imd 5.000. 

35 
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Die erfindungsgeaasen Copolymerisate enthalten xnindestens 
70 und maximal '99 Gewichtsprozent Ethylen, bezogen auf 
das Copolymerisat und aufierdem eine acetylenisch ungeBattigte 
Verbindung der allgemeinen Fomel I: H-C2C-R ,^wobei R = 
5 H(0CH,CH2)„ Oder CHg-R^ und n - 1 bis 20 und R = -OH, 
-OCOR^ Oder -COQR^ bedeuten und R^ eine geradkettige oder 
verzweigte C^- bis C^q- Alley Igruppe ist. Beispiele fOr 
die ungesattigte Verbindung der Pormel I sind Propin- 
-l-ol-essigsaureester, Propin-l-ol, Methoxybutin-(l) und 
10 Acetylen. 

Besonders gut geeignet als Comonomer (I) ist der Propin- 
-l-pl-essigsaureester. 

15 Der Gehalt an der acetylenisch ungesSttigten Verbindung (I) 
■im copolymerisat liegt zwischen 0,5 und 30 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Copolymerisat. 



20 



25 



Bevorzugt sind Terpolymerisate , die neben 65 bis 98 Ge- 
wichtsprozent Ethylen und 1 bis 20 Gewichtsprozent der 
acetylenisch ungesSttigten Verbindung (I) nocb zusStzlich 
1 bis 34 Gewichtsprozent einer dritten Kon^onenten, 
namlich eines olefiniscb ungesattigten Esters der allge-. 
meinen Pormel (II): 



CH-=C II 
R^ 



30 einpolymerisiert enthalten, wobei R = H oder CH^ und 

r5 = OOC-R^ Oder COOR^ und R^ eine geradkettige oder ver- 
zweigte C^- bis Cj^Q-Alkylgruppe oder Wasserstoff ist und 
die Summe der Gewichtsprozente aus (A), (B) und (C) 100 
ist, Beispiele fOr die olefinisch ungesSttigte Verbindung 

35 der Pormel (II) sind Vinylester wie Vinylacetat oder 



BASF Aktienges^llschafi 



- 5 - 



0054138 

0.2. 0050/03if8o8 



^cryls^ureester wie AcrylsSureethylhexylester Oder Acryl- 
sfiure-n-butylester. Besonders geeignet ist als drittes 
Comonomeres das Vinylacetat. Besonders bevorzugt sind 
Terpolymerisate, bei denen der Gehalt an Ethylen zwischen 
5 75 und 80^ an Verbindung (I) zwischen 3 und 15 und an 
Verbindung (11) zwischen 5 und 22 Gewicbtsprozent liegt* 

Die genannten Co- und lerpolymerlsate kSnnen gegebenen-* 
falls nocb Restmengen von 0,01 bis lO, insbesondere 0^05 
10 bis 5 Gewicbtsprozent J bezogen aiif das Polymerisat, der 
bei dier Polymerisation nicht umgesetzten oder nacfa 
Beendigung der Folyioerisation nachtr^glich zugesetzten 
Honomeren (I) und/oder (II) enthalten. 

15 Die Ethylen-Alkin*-Co- bzw* -Terpolymerisate werden herge- 
stellt durch Copolymerisation von Ethylen mit einer acety- 
lenisch ungesSttigten Verbindung der allgemeinen Pormel (I) 
sowie gegebenenfalls mit einem iingesSttigten Ester der all- 
gemeinen Formel (II) in einem kontinxiierlicb oder diskonti- 

20 nuierlich beschriebenen Polymerisationssystem bei Tenpera- 
tiiren zwischen 150 und 350^0 und bei Drucken von 500 bis 
3000 bar in Gegenwart eines radikalisch zerfallenden 
organischen Peroxids, gegebenenfalls Sauerstoff und ge- 
gebenenfalls eines Poly meri sat ionsreglers. 

25 

Derartige Polymerisationsverfahren sind allgemein bekannt 
und beispielsweise in der Verdffentlichung von Ullmanns ' 
Enzyklopadie der Tecbnischen Chemie, 3« Auflage, l4« Band, 
Seite 137 bis 148 beschrieben. Die Bedingimgen in der Poly- 

30 merisationszone lassen sich apparativ zweckMSig in sog. 
Rohrreafctoren und/oder Autoklavreaktoren einstellen* Uhter 
Rohrreaktoren versteht man robrf5rmige Polymerisations- 
gefa&e, deren LSngenausdehnung das 10,000- bis 40.000facbe 
des kreisfSrioigen Rohrdurchmessers betrSgt. In Autoklav-*^ 

35 reaktoren, deren Innenraum meist ein VerhSltnis von H6he 
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"zu Durchmesser des kreisfarmigen Querschnitts von 1;1 bis 
20-1 bat, wird das R^aktionsgut mit Hilfe von ROhrem be- 
wegt. Angaben Uber Copolymerisationsverfahren des Ethylens 
ndt copolymerisierbaren Verbindungen zu binaren oder ter-. 
naren Copolymerisaten in Gegenwart von radilcalisch zer- 
fallenden organischen Peroxiden oder Sauerstoff finden sieh 
beispielsweise in den neueren US-Patentschpiften 4 048 411, 
4 093 795. ^ 076 919, 4 217 4>1, 4 169 929. 4 087 601 und 
4 074 040. 



.Nach dea erfindtingsgemaBen Verfabren nird, im Gegensatz zu 

den bekannten Verfahren, in Gegenwart relativ groBer Mengen 

Peroxid, nSmlich 200 bis 4000, bevorzugt 400 bis 3000, 

besonders bevorzugt 800 bis 3000 Molppm, bezogen auf die 

-^«Ps'i«n«',.-?«5T#»rt Als Peroxid ist die Verbindung 
B Monomeren. copolyjnerxsaen;. aj-s rexujtj.u. 

tert.-Butylperisononanat besonders geeignet. 

Die erfindungsgeinafien Ethylen-Copolymerisate werden in 
einer Menge von 0,001 bis 2 Gewichtsprozent als Zusatz zu 
20 ErdBldestillaten ndt einem Siedebereicb von 120 bis 

400°C zur Verbesserung der PUeBeigenscbaften bzw. zur 
Emiedrigung des PlieBp'unlrtes und des "Cold Filter Plugging 
Points" nacb DIN 51428 verwendet. Sie finden femer in . 
einer Menge von 0,001 bis 2 Gewichtsprozent Vervrendung als 
25 Zusatz zu ErdOldestillaten (NeutralSlen) ndt einem Siede- 
bereicb aber 400°C, die nach bekannten Verfahren z.B. 
durch Vakuumdestillation erhalten viurden und als Ausgangs- 
produkte zur Herstellung von Scbmiermitteln dienen, zur 
Emiedrigung des Stockpunktes der NeutralSle. Gemische der 

30 erfindungsgeMflen Etbylen-Copolymerisate werden als Zusatz 
von ErdOldestillaten, die durch Vakuumdestillation als 
Ausgangsprodukte zur Herstellung von Schmierolen erhalten 
wurden, zur Verbesserung der KSlteeigenschaften (Stock- 
punkt und Pliefipunkt und/oder Cold-Pilter-Plugging-Point- 

35 -Wert) verwendet. Die erfindungsgeaafi bergestellten neuen 
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ISo- und Terpolymerisate kSnnen geringe Mengen hShermoleku- ^ 
larer Folymerisationsprodukte enthaltezij die man bei der 
Veiwendung der Co- und Terpolymerisate als Zusatze zu 
ErdSldestillaten zwecknlLBigexveiee dxirch die in DE-OS 
5 28 32 738 beachriebene Mafinahme in LSsung halten kann* POr 
die Verwendung der erfindungsgemSBen Co- imd Terpolymeri- 
sate in ErdSldestillaten ist es zweckmaBig^ dafi sie noch 
geringe Mengen an Comonomei*en enthalten, urn das vorzeitige 
Aus fallen der hBhermolekularen Folymerisationsprodukte zu 
TO verhindem. Dazu k6nnen die Comonomeren einzeln Oder 

gemeinsam in Mengen von 0,5 bis 5 Volumenprozent , bezogen 
auf das Ethylen-Co- bzw* -Terpolymerisat, nachtraglicb 
zugesetzt werden« 

I 

I 15 Die Erfindimg wird durch nachfolgende Herstelliuagsbei- 
spiele naher eriautert* 

Ve rs uchsbeispie le 

] ' 20 Simtliche Versuche wurden in einem kontinuierlich be- 

triebenen ROhrautoklaven mit 1 1-Innenvolumen durchgefOhrt, 
Bei alien Versuchen betrug der Beaktionsdruck 1500 bar und 
die mittels kontinuierlich zudosiertem Peroxid eingestellte 

; Reaktionstengperatur 240*^C. Der Ethylendurchsatss bewegte 

25 sich zwischen 400 und 550 Mol/h, Als Initiator wirde in 

alien Fallen t-Buty2perisononanat benutzt. Die angegebene . 
Peroxidmengen beziehen sich auf die Monomerenkonzentration 
in Mol. Das Molekulargeiwcht des Polymerisats wurde nach 

I dem tiblichen Verfahren mittels (iblicher Mengen. Propion- 

30 aldehyd als Reglersubstanz eingestellt und tlber die 
Schmelzviskositat bei 120^0 in mm^/sec bestimmt* 

Der Comonomerengehalt wurde im Palle der Ester durch Ver- 
seifen und Titration der Uberschiissigen Lauge bestimmt. 

; 35 
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tm Falle des Alkohols wurde der Gehalt an Polymerisat aus 
dem Gesamtsauerstoff unter Berttcksichtigung entsprechender 
Korrekturwerte aua Vergleichsversuchen errechnet. 

Die Versuchsbeispiele sind in der folgenden Tabelle zusamaen 
gefafit. 



X) 
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20 



25 



30 
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^ at ent ansprflche 

1. Ethylen-Alkin-Copolyinerisate mit einem durchschnitt- 
lichen Zahleninittel des Molekulargewlchts, bestiinmt 
5 mit einem Daji5)fl>basenosinoineter, zwischen 500 und 

500 000, bevorzugt zwischen 500 und 10 000, insbe- 
sondere zwischen 1 000 und 5 000, die einpolymerisiert 
enthalten 

(A) mindestens 70 und maximal 99 Sewichtsprozent 
Ethylen, bezogen auf das Copolymeriaat und 

(B) eine acetylenisch ungesattigte Verbindung 
der allgemeinen Pormel (I) 

H-C2C-R^ I» 

wobei ^ = (0CH2CH2)aH Oder CHg-R^ und 
n = 1 bis 20 und r2 « -OH, -OCOR^ Oder -COOR^ 
bedeuten und R^ eine geradkettige Oder ver- 
zweigte C^- bis C^o-Alkylgruppe ist. 

2. TemSre Ethylen-Alkin-Alken-Copolymerisate nach 

Anspruch 1, bestehend aus 50 bis 99 Gewichtsprozent 

einpolymerisierter Einheiten (A) und 0,5 bis 

30 Gewichtsprozent einpolymerisierter Einheiten (B) 

25 sowie zusStzlich 

(C) 0,5 bis 1I9,5 Gewichtsprozent eines olefinisch un- 
gesSttigten Esters der allgemeinen Pormel (II) 

30 CH2=C II, 

R^ 

wobei = H Oder CH^ und R^ = -OOC-R^ oder 
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-COOR^ und eine geradkettige Oder verzweigte 
C^- bis Cj^Q-Alkylgruppe oder Wasserstoff ist 
und die Suxnme der Prozentzahlen aus (A), (B) und 
(C) 100 ist* 

5 

3. Verfahren zur Herstellung der Ethylen-AUdLn-Copoly- 
merisate nach AnsprQchen 1 und 2^ dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Copolymerisation von Ethylen mit 
einer acetylenisch ungesSttigten Verbindung der all- 

10 geineinen Pormel I sowie gegebenenf alls mit einem ole- 

finisch imgesSttigten Ester der allgemeinen Fonael II 
in einem kontinuierlich Oder diskontinuierlich be-* 
triebi^en Polymerisations system bei Temperaturen von 
150 bis 350^0 und bei Drtlcken von 500 bis 3000 bar 

15 in Gegenwart eines radikalisch zerfallenden organl- 

8 Chen PeroxidS) gegebenenf alls Sauerstoff und ge« 
gebenenfalls eines Polymerisationsreglers durchge- 
fUhrt wird, wobei man in Gegenwart ' von 200 bis 
4000 Molppm Peroxid, bezogen auf die Monomeren, 

20 polymerisiert. 

4. Verwendung der Ethylen-Alkin-Copolymerisate nach 
Ansprtichen 1 und 2 als Zxisatz zu Erdoldestillaten 
in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gewichtsprozent, - 

25 
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